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Die folgondon Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur G n> 
Herstellung von Propylenoxid, welches wenigstens die 2 - — j, — =, \ 

folgenden Schritte aufweist: a vjrh 5" 

(a) Propen wird mit einem Hydroperoxid in einem L6- 
sungsmittel in Anwesenheit eines Zeolith-Katalysators 
unter Erhalt eines Gemisches (GO) umgesetzt, wobei Ge- 
misch (GO) Propylenoxid, Losungsmittel, nicht-umgesetz- 
tes Propen, nicht-umgesetztes Hydroperoxid und Sauer- 
stoff aufweist, 

(b) das Propylenoxid wird aus Gemisch (GO) derart abge- 
trennt, dass ein Gemisch (G1) erhalten wird, welches 
nicht-umgesetztes Propen und Sauerstoff aufweist; 

(c) das Gemisch (G1) wird unter Erhalt der Gemische (G2) 
und (G3) mit einem fluiden Medium, welches wenigstens 
Losungsmittel aufweist, in Kontakt gebracht, 

wobei das Gemisch (G3) einen Teil des nicht-u mgesetzten ^ 
Propens und Sauerstoff, das Gemisch (G2) Losungsmittel 
■ und Rest-Propen aufweist und 

f wobei das abgetrennte nicht-umgesetzte Propen und 
% Sauerstoff aufweisende Gemisch (G3) ein Verhaltnis von 
Sauerstoff zu Propen aufweist, durch welches das Ge- 
misch (G3) nicht zundfahig ist und 

wobei das Gemisch (G2) wenigstens einer Umsetzung 
von Propen mit Hydroperoxid zugefuhrt wird. 
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Beschreibung 



1 0001 j Die vorliegendc Erfindung bctrifft cin Verfahren, 
in welchem Propylenoxid aus einem Hydroperoxid, bevor- 
zugt Wasserstoffperoxid, und Propen hergestellt wird, wobei 5 
ein Teii des nicht-umgesetzten Propens durch eine geeignete 
Vorgehensweise wiedergewonnen und in eine Umsetzung 
von Propen mil Hydroperoxid zuruckgefuhrt wird. 
[0002] Grundsatzlich ist es bei Verfahren, in denen Geini- 
sche aus einem Aiken und Sauerstoff an fallen, in zahlrei- 10 
chen Verfahren sfuh run gen erwiinscht, das Aiken aus diesem 
Gemisch ganz oder teilweise abzulrennen und gegebenen- 
falis aus prozessokonomischen Grunden wieder in eine Ver- 
fahrensstufe ruckzufuhren. Ein Problem, das sich bei diesen 
Verfahren stellt, ist die Entstehung von zundfahigen Gemi- 15 
schen, die es selbstverstandlich aus sicherheilstechnischen 
Aspekten unter alien Umstanden zu venneiden gill. 
[0003J Ein Verfahren, bei dem dieses Problem auflriti, ist 
die Ilerstellung von Propylenoxid, einem wichtigcn Zwi- 
schenprodukl der chemi schen Industrie, ausgehend von Pro- 20 
pen und Wasserstoffperoxid. Im Zuge der Produktaufberei- 
tung wird in diesem Verfahren bevorzugt nicht-umgesetztes 
Propen aus dem Austrag der Epoxidierung abgetrennt und 
erneui in das Verfahren als Edukl riickgefuhrt. Haufig wird 
das Propen bei der Abtrennung aus dem Austrag von ande- 25 
ren leicht siedenden und im Austrag ebenfalls vorhandenen 
Komponenten, unter anderem Sauerstoff, begleitet. Dabei 
wird der Sauerstoff meist in einer Konzentration angerei- 
chert, welche zu einem zundfahigen Gemisch aus Propen 
und Sauerstoff fuhrt. Dieses stelli fur den Abtrennungsvor- 30 
gang ein nicht zu unlerschaizendes Sichcrheitsrisiko dar. 
(0004] Urn dieses Problem zu losen, schlagl die EP- 
BO 719 768 vor, die Abtrennung von Propen aus dem 
Leichtsiedegemisch in einer sogenannten Absorptionszone 
vorzunehmen. In dieser wird ein Inert gas, bevorzugt Me- 35 
than, bis zu einer solchen Konzentration zugefuhrt, dass der 
ebenfalls im Leichtsiedegemisch vorhandene Sauerstoff bis 
zu einer Konzentration verdunnl isl, bei welchcr das Ge- 
misch nicht mehr im zundfahigen Bereich liegt. Weiterhin 
isl es bei dieser Verfahren sfuhrung notwendig, der Absorp- 40 
tionszone fliissiges Ansorplionsmillel zuzufuhren, in wel- 
chem das Propen aus der Leichtsiedefraktion herausgewa- 
schen wird. 

J0005] Demgemass miissen im eben beschriebencn Ver- 
fahren zur Epoxidation von Propen mil Wasserstoffperoxid 45 
zwei zusatzliche Komponenten, das Incrtgas sowiedas flus- 
sige Absorplionsmittel, eingesetzt werden, urn nicht-umge- 
setztes Propen unter Vermeidung der Bildung eniflanimba- 
rer Gasgemische abzulrennen, bzw riickzugewinnen. 
10006] Folglich ist dieses Verfahren sowohl mit erhohlen 50 
Kosten als auch erhohlcm apparativen Aufwand fur den 
Einsatz der zusatzlichen und aus sicherheilstechnischen 
Grunden bei diesem Verfahren not wen di gen Komponenten 
belastet. 

J0007] Somit lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabc 55 
zugrunde ein Verfahren zur Herstcllung von Propylenoxid 
bcrcitzusiellen, innerhalb dessen es moglichi ist, aus einem 
Sauerstoff und nicht.-umgesct.zlcs Propen aufweisendes gas- 
fonniges Gemisch, in cinfacher und sichcrcr Vcrfahrens- 
weise wenigsiens einen Teil des nichi-umgeseizien Propens 60 
zu riickzugewinnen urn diesen erncul in eine Verfahrensslufe 
als Edukt einzusetzen. 

10008| Demgemass bctriffl die vorliegendc Erlindung ein 
Verfahren zur Herstellung von Propylenoxid, welches we- 
nigsiens die folgcnden Schriiie aufweisi: 65 

(a) Propen wird mil einem Hydroperoxid in einem L6- 
sungsmiliel in Anwesenheil. eines Zeolilh-Kalalysalors 



unter Erhalt eines Gemisches (GO) umgesetzt, wobei 
Gemisch (GO) Propylenoxid, Losungsmittel, nicht-um- 
gesetztes Propen, nicht-umgesetztes Hydroperoxid und 
Sauerstoff aufweisi, 

(b) das Propylenoxid wird aus Gemischs (GO) derart 
abgetrennt., dass ein Gemisch (Gl) erhalten wird, wel- 
ches nicht-umgesetztes Propen und Sauerstoff auf- 
weisi; 

(c) das Gemisch (Gl) wird unler Erhalt der Gemische 
(G2) und (G3) mit einem fluiden Medium, welches we- 
nigsiens Losungsmittel aufweist, in Kontakt gebracht, 
wobei das Gemisch (G3) einen Teil des nicht-umge- 
setzien Propens und Sauerstoff, das Gemisch (G2) Lo- 
sungsmittel und Rest-Propen aufweist und 

wobei das abgetrennte nicht -umgesetzte Propen und 
Sauerstoff aufweisende Gemisch (G3) ein Verhaltnis 
von Sauerstoff zu Propen aufweisi, durch welches das 
Gemisch (G3) nicht ziindfahig ist und 
wobei das Gemisch (G2) wenigsiens einer Umsetzung 
von Propen mit Hydroperoxid zugefuhrt wird. 

[0009] Die Auftrennung eines Gemisches in wenigsiens 
zwei Eraklionen kann im Rahmen der Erfindung grundsatz- 
lich nach samtlichen geeigneien Melhoden erfolgen. 
[0010] Bevorzugt wird im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung die Auftrennung eines im wesentlichen fliissigen 
Gemisches mittels wenigstens einer Destillationskolonne 
erreichl. 

[0011] Zur ganz oder leilweisen Abtrennung von wenig- 
stens einer gasfdrmigen Komponente aus einem im wesent- 
lichen gasformigen Gemisch wird im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung hingegen bevorzugt eine sogenannten 
"Absorptionskolonne" eingesetzr. 

[0012] In dieser wird das, die Kolonne durchstromendc im 
wesentlichen gasfbrmige Gemisch mil einem fluiden Me- 
dium (Absorptionsmittel), in der Regel im Gegenstrom ver- 
fahren, gewaschen, wobei die gewunschte Gaskomponente 
ganz oder teilweise von dem Absorplionsmittel. absorbicrt 
wird und die Kolonne zusammcn mit dem Absorptionsmit- 
tel verlasst. Die nicht absorbierle(n) Gaskomponenle(n) 
konnen die Kolonne durch eine weitere geeignete Vorrich- 
tung verlassen. 

|0013] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung handelt es 
sich bei der gewunschten, vom fluiden Medium zu absorbie- 
renden Gaskomponente urn Propen. Die Menge an Propen, 
welche durch das fluide Medium (Absorplionsmittel) inner- 
halb des Gaswaschvorgangs absorbicrt wird, kann fiber alle 
dem Fachmann fur diesen Zweck geeignet erscheinenden 
Parameter gesleuert werden. Beispielsweise iiber die Menge 
an Absorplionsmittel oder den Druck in der Absorptionsko- 
lonne, welchcr in einem Bereich von 0,5 bis 3 bar, bevorzugt 
im Normaldruekbercich liegt. Auch cine Steuerung iiber die 
in der Absorptionskolonne vorherrschende Temperatur, wel- 
che in einem Bereich von 0 bis 00°C bevorzugt in einem 
Bereich von 25 bis 40°C liegt, ist moglich. 
(0014] Im Rahmen der Erfindung ist der zur Steuerung der 
Menge an Propen, welche durch das fluide Medium (Ab- 
sorplionsmittel) innerhalb des Gaswaschvorgangs absor- 
bicrt wird, bevorzugt cingesetzte Parameter die Menge an 
eingesetzt em Absorplionsmittel. 

|0015] Bevorzugt wird nur ein Teil des in einem gasfonni- 
gen Gemisch enthallenen Propens, das sogenannte Rest- 
Propen, durch das Absorptionsmiitel innerhalb der wenig- 
stens einen Absorptionskolonne absorbicrt, so dass das nach 
dem Waschvorgang vcrbleibcnde gasformige Gemisch wei- 
lerhin Propen aufweist. 

|0016] Das zur Absorption cingeseizte fluide Medium 
(Ansorplionsmillel) kann im Rahmen der vorliegenden Er- 
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findung grundsatzlich jedes zur Absorption von Propen ge- 
eignete flussige Mittel sein. Dies sind z. B. samtliche dem 
Fachmann bckanntcn und fur diesen Zweck geeigneien Lo- 
sungsmiuel. Demgeniass konnen beispielsweise folgende 
Losungsmiuel als Absorptionsmitlel eingeseizl werdcn: 

- Wasser. 

Alkohole, bevorzugt niedere Alkohole, weiter be- 
vorzugt Alkohole mil weniger als 6 Kohlenstoffatomen 
wie beispielsweise Methanol, Ethanol. Propanoic, Bu- 
lanole. Penianole, 

Diole oder Polyole, bevorzugt. solche mil weniger 
als 6 Kohlenstoffatomen, 

Ether wie beispielsweise Diethylether, Tetrahydro- 
furan, Dioxan, 1 ,2-Diethoxyethan, 2-Methoxyethanol, 

Ester wie beispielsweise Methylacetat oder Butyro- 
laclon. 

Amide wie beispielsweise Dimethylformamid, Di- 
methylaceiamid, N-Methylpyrrolidon, 
Ketone wie beispielsweise Ace ton, 

- Nitrile wie beispielsweise Acetonitril 

oder Genii sche aus zwei oder mehr der vorgenann- 
ten Verbindungen. 

[0017] Bevorzugt wird im Rahmen der Erfindung als Ab- 
sorptionsmittel ein sich aus einem vorangegangenen Verfah- 
ren s schritt hervorgehendes flussigcs Medium eingesetzt. 
Dieses muss in der Lage sein, ein en beslimnilen Teil des 
nicht-umgesetzten Propens aus dem gasformigen Geniisch 
(Gl), mit welchem es in der Absorptionskolonne in Kontakt 
gcbrachl wird, wahrend des Gaswaschvorgangs zu absorbie- 
ren. Besonders bevorzugt weist das in Rede stehende fiuide 
Medium wenigstens ein, im erfindungsgemaBen Verfahren 
eingesetztes Losungsmiuel auf. 

10018] Im Rahmen der Erfindung wird in Schritl (c) das 
Geniisch (Gl), welches nichtumgesetztes Propen und Sau- 
erstoff aufweist, unter Erhali der Gemische (G2) und (G3) 
mil einem fiuiden Medium (Absorptionsmitlel), welches 
wenigstens Losungsmiuel aufweisl, in Kontakt gcbrachl.. 
[0019] In diesem Verfahrensschritt wird durch das Ab- 
sorptionsmitlel nichl-umgesetzles Propen aus dem Geniisch 
(Gl) entfernt und im Anschluss wieder in das erfindungsge- 
maBe Verfahren zuruckgefuhrt. Die in diesem Schritl ent- 
fernte Menge an nicht-umgesetzten Propen ist dadurch be- 
grenzt, dass^das verbleibende Geniisch (G3) nicht ziindrahig 
werden darf. 

|0020] Weiterhin ist es aus sicherheitstechnischen Uberle- 
gungen heraus wichtig, dass das die Absorptionskolonne 
liber eine geeignete Auslassvorrichtung verlassende Ge- 
niisch (G3), welches das nicht durch das Absorptionsmittel 
absorbiertc Propen sowie Sauerstofl 7 enihalt, cin Verhaltnis 
von Sauerstoff zu Propen und gegcbencnfalls weitercn in 
(G3) vorhandenen brennbaren Komponenten aufweisl, 
durch welches das Geniisch (G3) nicht zundtahig ist. 
[0021] Der Begriff "nicht zundfahig" bedeutct im Rahmen 
der vorlicgcndcn Erfindung, dass die Zusammensetzung des 
Gemisches (G3) so gewahlt werdcn muss, dass es unter den 
bei seiner Abtrennung vorlicgcndcn Verfahrensbcdingungen 
cine Ziindgrcnzc aufweisl, bei welcher das Gemisch (G3) 
ohne das es zundel handhabbar ist, wobei der BegrilT "zund- 
fahiges Gemisch" nach der Definition der Berufsgenosscn- 
schaft Chemie BGR 104 Toil 1 - Explosionsschutzregeln, 
Abschnitt 13, Punkt 9 "ein Gemisch von Gasen und Dampfen 
unlcrcinander oder mil Nebcin oder Slaubcn. in dem sich 
nach crfolgtcr Ziindung einc Reakiion sclbstandig tbn- 
pfianzt" bczcichncL 

10022] Grundsatzlich vcrsichl man unter der Ziindgrenzc 
die unicrc und obere (jrenzkonzenlrdlion cines brennbaren 



Gases oder Dampfes in Mischung mit Luft (oder einem an- 
dcren, Sauerstoff enthaltenden Gas), zwischen denen das 
Gas-(Dampf-)-Luft.-Gemisch durch erhitzen (Zundtempera- 
tur) oder Funken zur Ziindung gebracht werden kann. Die 
5 Zundgrenzen sind druck- und lemperaturabhangig. Sie wer- 
den als Konzentration des brennbaren Gases, Dampfes bzw. 
Sauerstoffs in Vol.-% oder g/m 3 fur einen Anfangszustand 
von 1013 mbar und 20°C angegeben. 

[0023] Die Zundgrenze cines Gemisches hangt im wesent- 
10 lichen von der Zusammensetzung seiner Hauptkomponen- 
ten ab. Eine beispielhafte Ubersicht beziiglich sicherheits- 
technischer Kennzahlen brennbarer Gase und Dampfe findet 
sich in folgenden Nachschlagewerken: Coward & Jones, US 
Bureau of Mines Bull. 503 (1952); Nabert & Schon, Sicher- 
15 heitstechnische Kennzahlen brennbarer Gase und Dampfe, 
Deutscher Eichverlag, Braunschweig (1963). 
[0024] Demgeniass betrifft die vorliegende Erfindung 
audi ein Verfahren, wie oben beschrieben, wobei die Kon- 
zentration von Sauerstoff in Gemisch (G3) weniger als 
20 12 Vol.%, bevorzugt weniger 11 Vol.%, besonders bevor- 
zugt weniger als 10 Vol.-% betragt. 

[0025] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es 
selbstverstandlich auch moglich, Propen einzusetzen, wel- 
ches bis zu 10Gew.-% Kohlenwasserstoff, die verschieden 

25 von Propen sind, aufweist, 

[0026] Beispielsweise kann das eingesetzte Propen bis zu 
10 Gew.-% Propan, Ethan, Ethylen, Butan oder Butene ein- 
zeln oder als Gemisch aus zwei oder mehr da von aufweisen. 
[0027] Demgeniass betrifYt die vorliegende Erfindung 

30 auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, wobei das einge- 
setzte Propen bis zu 10 Gew.-% andere Kohlenwassersloffe 
aufweist. 

[0028] Schritl (a) des oben aufgefuhrten erfindungsgema- 
Ben Verfahren s wird in der Regel in einem sogenannten 
35 Ilauptreaktor (1), bevorzugt einem Rohrbiindelreaktor aus- 
gefiihrl. 

[0029] Im Rahmen der Erfindung ist es vorteilhafi, inner- 
halb des Schritts (a) des erfindungsgemaBen Verfahrens mit 
einem molaren Verhaltnis von Propen zu Ilydroperoxid in 
40 einem Bereich von 0,85 bis 5, bevorzugt 0,9 bis 2, besonders 
bevorzugt 0,9 bis 1,2 zu arbeilen. 

[0030] Grundsatzlich konnen alle dem Fachmann bekann- 
ten Hydroperoxide im Rahmen der Erfindung eingesetzt 
werden. Details beziiglich der Hydroperoxid-Herstellung 
45 bzw. der bevorzugt einselzbaren Hydroperoxide sind der 
DE-A 198 35 907.1 zu entnehmen. 

[0031 J Bevorzugt wird jedoch im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung WasserstolTperoxid als Hydroperoxid einge- 
setzt. 

50 [0032] Weiterhin bevorzugt liegt. der Umsatz an Wasser- 
stoffperoxid im Schritt (a) in einem Bereich von 70 bis 99%, 
bevorzugt in einem Bereich von 75 bis 98%, besonders be- 
vorzugt in einem Bereich von 80 bis 95%. 
[0033] Demgeniass betrifft die vorliegende Erfindung 

55 auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, wobei das Ily- 
droperoxid WasserstolTperoxid ist und der Umsatz an Was- 
serstolTperoxid in Schritt (a) im Bereich von 80 bis 95% 
liegt. 

|0034| Im Rahmen der vorlicgcndcn Erfindung konnen 
60 grundsatzlich alle dem Fachmann geeignet erscheinenclen 
Losungsmiuel eingesetzt werden. Beispielsweise konnen als 
Losungsmiuel 

Wasser, 

65 - Alkohole, bevorzugt niedere Alkohole, wciter be- 

vorzugt Alkohole mil weniger als 6 KohlenstolTaiomen 
wie beispielsweise Methanol, Ethanol. Propanoic, Bu- 
lanolc, Penianole, 
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- Diole oder Polyole, bevorzugt solche mil weniger 
als 6 Kohlcnstoffatomen, 

- Hi her wie beispielsweise Diethyl ether, Tetrahydro- 
furan, Dioxan, 1 ,2-Diethoxyethan, 2-Methoxyethanol, 

- Ester wie beispielsweise Methylacetat oder Buiyro- 5 
lacton, 

- Amide wie beispielsweise Dimethylformamid, Di- 
methylacelamid, N-Methylpynrolidon, 

- Ketone wie beispielsweise Aceton, 

Nitrile wie beispielsweise Acetonitril '0 

- oder Gemische aus zwei oder mehr der vorgenann- 
ten Verbindungen eingesetzt werden. 

[0035] Bevorzugt wird im Rahmen der Erfindung als Lo- 
sungsmittel Methanol eingesetzt. 15 
(0036] Als Zeolith-Katalysatoren in Schritt (a) konnen im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung grundsatzlich alle dem 
Fachmann fiir eine derartige Umsetzung bekannten Zeolith- 
Katalysatoren eingesetzt werden. 

[0037] Bevorzugt werden Zeolithe eingesetzt, welche Ei- 20 
sen-. Titan-, Vanadium-, Chrom-, Niob- oder Zirkonium- 
haltig sind. 

[0038] Dabei sind im einzelnen Titan-, Germanium-, Tel- 
lur-, Vanadium-, Chroni-, Niob-, Zirkonium-haltige Zeolithe 
mil Pentasil-Zeolith-Struktur, insbesondere die Typen mit 25 
rontgenografischer Zuordnung zur ABW-, ACO-, AEI-, 
AEL-, AEN-, AET-, AFG-, AFI-, AFN-, AFO-, AFR-, AFS- 

AFT-, AFX-, AFY-. AHT-, ANA-, A PC-, APD-, AST-, 
ATN- ATO-, ALS-, ATI-, ATV-, AWO-, AWW-, BEA-, 
BIK-, BOG-, BPH-, BRE-, CAN-, CAS-, CFI-, CGF-, CGS- 30 
, CIIA-, CUT-, CLO-, CON-, CZP-, DAC-, DDR-, DFO-, 
OFT-, DOH-, DON-, EAB-, EDI-, EMT-, EPK ER1-, ES V-, 
EUO-, FAU-, FER-, CIS-, GME-, GOO-, TIEU-, IFR-, IS V-, 
ITE-, ,TBW-, KFI-, LAU-, LEV-, LIO-, LOS-, LOV-, LTA-, 
LTL- LTN-, MAZ-, MEI-, MEL-, MEP-, MER-, MFI-, 35 
MFS-, MON-, MOR-. MSCK MTF-, MTN-. MTT-, MTW-, 
MWW-, NAT-, NES-, NON-, OFF-, OSI-, PAR-, PAU-, 
PHI-, RHO-, RON-, RSN-, RTE-, RTH-, RUT-, SAO-, SAT- 

SBE-, SBS-, SBT-, SFF-, SGT-, SOD-, STF-, STI-, ST1-, 
TER-, THO-, TON-, TSC-, VET-, VH-, VNI-, VS V-, WIE-. 40 
WEN-, YUG-, ZON-Slruktur so wie zu Mischstrukturen aus 
zwei oder mehr der vorgenannten Strukturen. Denkbar sind 
fur den Einsatz im erfindungsgemaGen Verfahren weiterhin 
litanhaltige Zeolithe mil der Slruktur des ITQ-4, SSZ-24, 
TTM- 1 , UTD-L CIT-1 oder CIT-5. Als weitere titanhaltige 45 
Zeolithe sind solche mil der Slruktur des ZSM-48 oder 
ZSM-12 zu nennen. 

[0039] Bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung Ti-Zeolithe mit MFI-, MEL- oder MFI/MEL- 
Mischstruktur eingesetzt. Als weiterhin bevorzugt sind im 50 
einzelnen die Ti-enthaltcnden Zeolith-Katalysatoren, die im 
allgemcincn als M TS-r\ "TS-2", "TS-3" bezcichnet werden, 
sowie Ti -Zeolithe mil einer zu P-Zeoliih isomorphcn Gc- 
rustslruktur zu nennen. 

[0040] Dcmgcmass bctrilTt die vorliegende Erfindung 55 
auch cin Verfahren, wie oben bcschrieben, wobei der Zeo- 
lilh-Kalalysator eine Tilansilikalil-Kaialysator, insbeson- 
dere ein Titansilikalit-Kalalysator der Slruktur TS- 1 ist. 
|0041] Weitere Details beziiglich der einsetzbarcn Kataly- 
satorcn, insbesondere Zeolithe sind der DE-A 10 10 139.2 60 
zu entnehmcn. 

|0042] Das aus Schritt (a) hervorgehende Gemisch (C}0) 
wcist im wcsent lichen folgende Komponentcn auf Propy- 
ienoxid. als gcwunschtcs Verfahrcnsprodukt, Losungsmit- 
lel, nicht-umgcseiztcs Propcn, nichi-umgcselztes Ilydroper- 65 
oxid und Sauerstoff. 

1 0043] Als weitere Komponenien kann das Gemisch (GO) 
auch Wasser, sowic jc nach Propan bzw. Kohlenwasserstofl^- 



gehalt. des eingeselz.ten Propens, Propan bzw. weitere Koh- 
lenwasserstoffe aufweisen, wobei die als "Kohlenwasser- 
stoffe" bezcichneten Verbindungen selbstverstandlich ver- 
schieden von Propen sind. 

[0044] Aus dem aus Schritt (a) des erfindungsgemaBen 
Verfahrens resultierenden Gemisch (GO) wird in einem wei- 
teren Schritt (b) Propylenoxid derart abgetrennt, dass ein 
Gemisch (Gl) erhalten wird, welches nicht-umgesetztes 
Propen und Sauerstoff auf wcist. 

[0045] Die Abtrennung von Propylenoxid aus dem Ge- 
misch (GO) sowie die weitere Aufarbeitung der anderen in 
(GO) enthaltenden Komponenien erfolgt im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung bevorzugt liber die folgenden zwei 
Verfahrensvarianten, Variante 1 und Variante 2. 
[0046] Die Verfahren sfuhrung dieser beiden Varianten, 
welche auch in den Figuren Fig. 1 (Variante 1) und Fig. 2 
(Variante 2) schemalisch dargeslellt ist wird im Folgenden 
aus full rlich beschrieben. 

Variante 1 

[0047] Eine bevorzugte Verfahrensweise (Variante 1, Fig, 
1) zur Abtrennung des Propylenoxids besteht darin, den Pro- 
duktaustrag des Haupireaktors (1) in einer, sich unmittelbar 
an den Ilauptreaktor (1) anschlieBenden Kolonne (2) in eine 
Kopf- und eine Sumpffraktion aufzutrennen. Die Sumpf- 
fraktion der Kolonne (2), Gemisch (GO'), weist Losungsmit- 
tel, nicht-umgesetztes Hydroperoxid sowie Wasser auf. Die 
Kopffraktion dieser Kolonne (2) weist im wesentlichen Pro- 
pylenoxid, nicht-umgesetztes Propen sowie SauerstofT auf 
und wird in eine weitere Kolonne (5) uberfuhrt . 
[0048] Gegebenenfalls kann die Kopffraktion dieser Ko- 
lonne (2) auch noch kleine Mengen an Losungsmittel auf- 
weisen. Im Rahmen der Erfindung weist die KopfTraktion 
der Kolonne (2) bevorzugt kleiner 60 Gew.-%, besonders 
bevorzugt kleiner 50 Gew.-% an Losungsmittel auf. 
[0049] In Kolonne (5) wird das Propylenoxid iiber die 
Sunipffraktion abgezogen und gegebenenfalls weitere n Auf- 
arbeitungsschritten, in welchen das Propylenoxid von den 
weiteren in der SumpfTraktion vorhandenen Komponenien, 
wie Losungsmittel und Wasser abgetrennt und gereinigi 
wird, unterworfen. 

[0050] Im Rahmen der Aufarbeitung der Sumpffraktion 
aus Kolonne (5) ist es auch moglich, das Losungsniitlel 
riickzugewinnen und erneut in das Verfahren cinzuselzen. 
Bevorzugt. wird das riickgewonnene Losungsmittel in den 
Schritt (a) zuruckgefiihrt . 

[0051] Die Kopffraktion der Kolonne (5), das Gemisch 
(Gl), weist im wesentlichen nicht-umgesetzten Propen und 
Sauerstoff auf und wird zur weiteren Aufarbeitung in die 
Absorptionskolonne (3) uberfuhn.. 

[0052] In der Absorptionskolonne (3) wird das gasformigc 
Gemisch (Gl) mil einem Teil oder dem gesamten Gemisch 
(GO'), der flussigen Sumpffraktion aus der Kolonne (2), ge- 
waschen: Dabei dient das gesamle oder nur teilwcise einge- 
selzte Gemisch (GO"), welches Losungsmittel, nicht-umge- 
setztes Hydroperoxid sowie Wasser aufweist als Absorpti- 
onsmittel fur einen Teil des in Gemisch (Gl) enthaltenen. 
nichl-umgcsetztcn Propen. 

[0053] IJber die Menge des zur Gaswiischc des (iemischs 
(Gl) eingesetzt en flussigen Gemisches (GO') isi es im Rah- 
men der vorliegenden Erfindung moglich, die Menge des 
aus dem Gemisch (Gl) abzulrennenden nicht-umgcselzten 
Propens zu steuern. 

[0054] Die Menge des Gemisches (GO') wird dabei vor- 
zugsweise iiber geeignele, dem Fachmann bckannte T^ei- 
lungssysieme. welche beispielsweise wenigslens einen By- 
pass b/.w. Venlilsysiemc aufweisen konnen, fesigelegt. 
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[00551 So kann Gemisch (GO') bei Bedarf, in zwei oder 
niehr Frakiionen aufgeteilt werden. Bevorzugt wird dabei 
wenigstens eine dieser Fraktionen in dcr Absorpl.ionsko- 
lonne als Absorption smittel (fluides Medium) zur Gaswa- 
sche des gasformigen Gemisches (Gl) verwendet. 
[0056] Die nicht der Absorplionskolonne zugefuhrte 
Fraktion des Gemisches (GO') kann ganz oder teilweise mil 
dem die Absorplionskolonne (3) verlassenden fliissigen Ge- 
misch zu einem Gemisch (G2) vereint werden, wobei das 
die Absorptionskolonne (3) verlassende flussige Gemisch 
den durch den Gaswaschvorgang aus Gemisch (Gl) absor- 
biert en Teil an Propen (Resl-Propen) aufweist. 
[0057] Durch den Gaswaschvorgang in der Absorplions- 
kolonne (3) wird somit ein Teil des nicht- umgesetzten Pro- 
pens aus dem Gemisch (Gl) entfernt. Demgemass weist das 
aus diesem VerfahrensschriU hervorgehende Gemisch (G2) 
Rest-Propen sowie die Komponenten des Absorptionsmit- 
tels, Losungsmiltel, Wasser und nicht umgeseizles Wasser- 
stoffperoxid auf. 

[0058] Das weiterhin aus diesem VerfahrensschriU her- 
vorgehende gasformige Gemisch (G3), welches die Absorp- 
tionskolonne (3) durch eine eigene Auslassvorrichtung ver- 
lasst, weist folglich den nicht absorbierten Teil an nicht-um- 
gesetzlen Propen sowie Sauerstoff auf. 
[0059] Die Bedingungen in der Absorptionskolonne (3) 
mussen dabei so gewahlt werden, dass das gasformige Ge- 
misch (G3), welches die Absorptionskolonne (3) verlasst, 
nicht- umgeseizles Propen und Sauersloff in einem Vernal t- 
nis aufweist aufgrund dessen es nicht zundfahig ist, 
[0060] Weiterhin ist es auch moglich, dass das Gemisches 
(G3) neben nicht-umgesetztem Propen und Sauerstoff noch 
kleine Mengen anderer fliich tiger Komponenten enthall. 
[0061] Das Gemisch (G2) wird wenigstens einer weiteren 
Umsetzung von Propen mil Hydroperoxid in einen soge- 
nannten Nachreaktor (4), bevorzugt ein Rohrbiindelreaktor, 
zugefuhrt. 

[0062] Im Nachreaktor (4) wird Gemisch (G2), erneut mil 
einer solchen Menge an Propen versetzt, dass das in Ge- 
misch (G2) noch vorhandene nicht-umgesetzte Hydroper- 
oxid unter Erhalt eines Gemisches (G4) weiiestgehend mil 
Propen zu Propylenoxid umgcsetzl wird. 
[0063] Demgemass weist der Rohaustrag des Nachreak- 
tors (4) neben Propylenoxid, Losungsmiltel, Wasser, nicht- 
umgeseizles Propen sowie nicht-umgesetztes Hydroperoxid 
in einem Bereich kleiner 500 ppm auf. 
[0064] Das Gemisch (G4) kann anschlieBend zur Abtren- 
nung des gewunschten Produkts Propylenoxid weiter aufge- 
arbeitet werden. Diese Aufarbeitung kann grundsatzlich 
ganz oder teilweise in einer weiteren, von dem bis her aufge- 
fuhrten Verfahren, getrennten Vorgehensweise erfolgen. 
[0065] Im Rah men der Erfindung wird Gemisch (G4) je- 
doch bevorzugt vollstandig in Kolonne (5) uberfuhrt und 
dort mil der Kopffraklion aus Kolonne (2) vereint. 
[0066] Mil dem Gemisch in Kolonne (5) wird wie oben 
beschricben verfahren. 

|0067| Demgemass belrifft die vorliegende Erfindung 
auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, wobei das Ge- 
misch (G2) ferner Hydroperoxid en t halt, und in den weite- 
ren, dem Schritt (c) folgcnden Schritten (d) und (e) das Ge- 
misch (G2) einer Umsetzung von Propen mil Hydroperoxid 
wie folgi zugefuhrt wird: 

(d) das Gemisch (G2) wird unter Erhalt cines Gemi- 
sches (G4) mil weiicrcm Propen versetzt, wobei das 
Propen unter weitgehender Umsetzung des im Ge- 
misch (G2) noch vorhandencn nichiumgescl/.ien Hy- 
dropcroxids zu Propylenoxid umgeselzt und 
(c) das (jcmisch (C34) in die Abircnnung geiiiaB vor 
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Schritt (b) zuruckgefuhrt wird. 

Variante 2 

5 

[0068] Eine weitere bevorzugt Verfahren sweise (Variante 
2, Fiy. 2) zur Abtrennung von Propylenoxids aus dem Pro- 
duktaustrag des Hauplreaktors (1) besteht darin, den Pro- 
duktaustrag in eine sich an den Hauptreaktor (1) unmittelbar 
to anschlieBende Kolonne (6) zu uberfuhren, in welcher das 
Gemisch (GO) in eine Kopf und eine Sumpffraktion aufge- 
Irennt wird. 

10069] Die Sumpffraktion aus Kolonne (6), welche Propy- 
lenoxid, Losungsmiltel sowie nicht- umgesetztes Hydroper- 
15 oxid und Wasser aufweist, wird zur weiteren Aufarbeitung 
und Abtrennung des Propylenoxids weiteren Aufarbeitungs- 
schrilten zugefuhrt. 

[0070] Im Rahmen der Aufarbeitung dieser Sumpffraktion 
wird das in ihr enthaltene Losungsmiltel zuriickgewonnen. 
20 [0071] Die Kopffraktion aus Kolonne (6) ? das Gemisch 
(Gl), weist im wesentlichen nicht-umgesetztes Propen und 
Sauerstoff auf. 

[0072] Gemisch (Gl) wird in die sich anschlieBende Ab- 
sorplionskolonne (7) uberfuhrt. In dieser wird das gasfor- 

25 mige Gemisch (Gl) mil dem gesamten oder mit einem Teil 
des aus der Sumpffraktion der Kolonne (6) zuruckgewonne- 
nen Losungsmiltels gewaschen, wobei ein gasformiges Ge- 
misch (G3) und ein flussiges Gemisch (G2) erhallen wird. 
Folglich dient in dieser Variante der Verfahrensfiihrung das 

30 ruckgewonnenen Los ung smittel als Absorptionsmittel fur 
das in Gemisch (Gl) vorhandene nicht-umgesetzte Propen. 
[0073] Das gasformige Gemisch (G3) weist neben Sauer- 
stoff den Teil an nichl umgesetzten Propen aus Gemisch 
(Gl) auf, welcher nicht durch das Losungsmiltel absorbiert. 

35 wurde. Das flussige Gemisch (G2) weist demnach neben 
dem Losungsmitlel das von diesem absorbierte Propen 
(Rest-Propen) auf. 

[0074] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es bei 
dieser Verfahrensfiihrung somit moglich uber die Menge an 

40 Losungsmiltel, welches in der Absorptionskolonne (7) als 
Absorplionsmitlel verwendel wird, die Menge an Propen zu 
steuern, welche innerhalb des Gaswaschvorgangs vom Ab- 
sorptionsmittel aus dem Gemisch (Gl) absorbiert wird. 
[0075] In diesem Verfahren sschri It wird durch das Ab- 

45 sorption smittel nicht-umgesetztes Propen aus dem Gemisch 
(Gl) entfernt und im Anschluss wieder in das erfindungsge- 
mafie Verfahren zuruckgefuhrt. Die in diesem Schritt ent- 
fernte Menge an nicht-unigesetzlen Propen ist dadurch be- 
grenzl, dass das verbleibende Gemisch (G3) nicht zundfahig 

50 werden darf Demgemass werden dabei die Bedingungen in 
der Absorplionskolonne (7) so gewahlt, dass das die Ab- 
sorplionskolonne uher eine eigene Auslassvorrichtung ver- 
lassende Propen und Sauerstoff aul'wcisende Gemisch (G3) 
nicht ziindfahig ist. Gemisch (G2) wird aus der Absorptions- 

55 kolonne abgeleitet, gegebenen falls aufbereitet und sodann 
in Schritt (a) des Verfahrens zuruckgefuhrt werden. 
[0076] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird das 
Gemisch (G2) gegebenen falls aufbereitet und in Schritt (a) 
des Verfahrens zuruckgefuhrt. 

60 (0077) Demgemass belrifft die vorliegende Erfindung 
auch ein Verfahren, wie oben beschrieben, wobei in einem 
weiteren, dem Schritt (c) folgenden Schritt (f) das Gemisch 
(G2) einer Umsetzung von Propen mil Hydroperoxid wie 
fclgt zugefuhrt wird: 

65 

(0 das (jcmisch (G2) wird gegebenen falls aufbereitet 
und in Schritt (a) zuruckgefuhrt. 
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Bezugszeichen lisle 
Fig. 1 



1 Haupireaktor (1) 

2 Kolonne (2) 

3 Absorption skolonne (3) 

4 Nachreaktor (4) 

5 Kolonne (5) 



Fig. 



1 Ilauptreaktor (1) 

6 Kolonne (6) 

7 Absorptionskolonne (7) 



Patent anspruche 



10 



15 



10 



wird: 



(f) das Gemisch (G2) wird gegebenenfails aufbe- 
reitet und in Schritt (a) zuruckgefuhrl. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnel, dass das Hydroperoxid Wasser- 
sloffperoxid ist und der Umsatz an Wasserstoffperoxid 
in (a) im Bereich von 80 bis 95% Liegt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis S. da- 
durch gekennzeichnel, dass der Zeolith-Katalysator ein 
Tiiansilikalii-Katalysator, insbesondere ein Titansilika- 
lit-Katalysator der Struklur TS-1 ist. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, dass das eingesetzte Propen bis 
zu 10Gew.-% andere Kohlenwasserstoffe aufweisl. 



Hierzu 2 Seite(n) Zeichnungen 



1. Verfahren zur Hersieliung von Propylenoxid, wel- 
ches wenigstens die folgenden Schritte aufweisl: 20 

(a) Propen wird mil einem Hydroperoxid in ei- 
nem Losungsmittel in Anwesenheit eines Zeolith- 
Katalysators unter IZrhalt eines Gemi sches (GO) 
umgeselzt, wobei Gemisch (GO) Propylenoxid, 
Losungsmittel, nicht-umgesetzies Propen, nicht- 25 
umgesetzies Hydroperoxid und Sauerstoff auf- 
weist, 

(b) das Propylenoxid wird aus Gemisch (GO) der- 
ail abgetrennt, dass ein Gemisch (Gl) erhalten 
wird, welches nicht -umgesetztes Propen und Sau- 30 
erstoff aufweist; 

(c) das Gemisch (Gl) wird unter Erhalt der Ge- 
mi sche (G2) und (G3) mit einem fluiden Medium, 
welches wenigstens Losungsmittel aufweisl, in 
Kontakt gebracht, 35 
wobei das Gemisch (G3) einen Teil des nichl-um- 
geseizten Propens und Sauerstoff, das Gemisch 
(G2) Losungsmittel und Rest -Propen aufweisl. 
und 

wobei das abgetrennle nicht-umgesetzte Propen 40 
und SauersiotT aufweisende Gemisch (G3) ein 
Verhaltnis von Sauerstoff zu Propen aufweisl, 
durch welches das Gemisch (G3) nicht zundfahig 
ist und 

wobei das Gemisch (G2) wenigstens einer Umset- 45 
zung von Propen mil Hydroperoxid zugefuhrt. 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch L dadurch gekennzeich- 
net, dass die Konzenlration von Sauerstoff im Gemisch 
(G3) weniger als 12 Vol.-% betragt. 50 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnel, class das Gemisch (G2) ferner Hydroperoxid 
enihalt, und dass in weiteren, dem Schritt (c) folgenden 
Schritten (d) und (e) das Gemisch (G2) einer Umsel- 
zung von Propen mit Hydroperoxid wic folgl zugefuhrt 55 
wird: 

(d) das Gemisch (G2) wird unter Erhalt eines Ge- 
nii sches (G4) mit weitcrem Propen verselzl, wo- 
bei das Propen unter weitgehender Umsetzung 
des im Gemisch (G2) noch vorhandenen nichium- 60 
geseizten Hydroperoxids zu Propylenoxid umge- 
seizi und 

(e) das Gemisch (G4) riiumlich in die Abtrcn- 
nung gcmaB vor Schritt (b) zuruckgcfuhrl wird. 

4. Verfahren nach Anspruche 1 oder 2. dadurch gc- 65 
kennzeichnet. dass in einem weiieren, dem Schritt (c) 
folgenden Schrilt (!) das Gemisch (G2) einer Umsel- 
zung von Propen mil Hydroperoxid wic folgl zugefuhrt. 
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